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Beschreibung 

Palladium- und Platln-Komplexe 

Metallorganische Verbindungen - speziell Verbindungen der d'-Metalle - 

werden in naher Zukunft als Wirld<omponenten (= Funl^tionsmaterialien) in elner Reihe von 

verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elelctronikindustrie 

zugerechnet werden I^Gnnen. Einsatz als funktionelle Komponenten finden. 

Bel den auf organischen Komponenten basierenden Organischen-Elektrolumineszenz- 

Vonichtungen (ailg. Beschreibung des Aufbaus vgl. 

US-A-4,539,507 und US-A-5,151,629) bzw. deren EInzelbauteilen, den Organisciien- 
Lichtemittlerenden-Dioden (OLEDs) ist die I\/Iarktelnfuinrung bereits erfolgt, wie die 
erhaitlichen Auto-Radios mit "Organiscliem Display" der Firma Pioneer belegen. Auch bei 
den Polymeren OLEDs (PLEDs) ist ein erstes Produkt in Form einer kleineren Anzeige (in 
einem Rasierapparat der Fa. PHILIPS N.V.) auf dem Markt erhaltlichi. Weitere derartige 
Produkte steiien kurz vor der Einfulirung, Trotz allem sind hier nocli deutliche 
Verbesserungen notig, um diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den derzeit 
marktbeherrschenden Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu QberflQgeln. 
Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten Jahren abzelchnet, ist der Einsatz von 
metallorganischen Komplexen, die Pliosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen [1^. A. Baldo, 
S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Fonrest, Applied Physics Letters, 1999, 
75, 4-6]. 

Aus theoretischen Spin-statistischen Griinden ist unter Venwendung metallorganischer 
Verbindungen als Phosphoreszenz-Emittem eine bis zu vierfache Energie- und 
Leistungseffizienz mOglich. Ob sich diese neue Entwicklung durchsetzen wird, h§ngt stark 
davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen gefunden werden kdnnen. die diese 
Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz gegenuber Singulett-Emission = Fluoreszenz) 
auch in den OLEDs umsetzen konnen. Als wesentliche Bedingungen fur praktische 
Anwendung sind hier insbesondere eine hohe operative Lebensdauer, eine hohe Stabilitat 
gegenuber Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, um 
mobile Applikationen zu ermoglichen, zu nennen. 

Daneben muR der effiziente chemische Zugang zu den entsprechenden Organo-Metall- 
Verbindungen gegeben sein. Von besonderem Interesse sind dabei Organo-Palladium- und 
Platin-Verbindungen. Bei diesen ist vor allem unter BerQcksichtigung des Palladium- bzw. 
des Platinpreises von maBgebender Bedeutung, dali hier ein effizienter Zugang zu 
entsprechenden Derivaten erm5glicht wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 5'-Mono-. 5',5"-DI-Halogen-funktionallsierte 
mono- und bis-orthometallierte Organo-Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen 
(geman Verbindungen (1). (la) oder (2). (2a)), 5',5"-Mono- oder Di-Halogen-funktionalisierte 
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bis-orthometallierte verbruckte Organo-Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen (gem§B 
Verbindung (3) und (4)) und kationische, neutrale oder anionische 5'-Mono-Halogen- 
funktionalislerte mono-orthometallierte Organo-Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen 
(gemaft Verbindung (5), (6). (7) und (8)). die zentrale Sclilusselbausteine zur Erzeugung 
hocheffizienter Triplett-Emitter sein werden. da die Halogenfunktion mit Hilfe von ganglgen. 
in der Literatur beschriebenen Methoden in eine Vlelzalil von Funktionen umgewandelt 
werden kann. Damit ist nicht nur der kovalente Einbau dieser aktiven. lichtemittierenden 
Zentren in eine Vielzahl von Polymeren m5gllch, sondem auch das MaRschneidern der 
optoelektronischen Eigenschaften dieser Bausteine. So sind hier - ausgehend von den 
genannten Stmkturen - typische G-C-VerknQpfungsreaktionen (z. B. Stille- oder Suzuki- 
Kupplung), oder auch C-Heteroatom-VerknQpfungsreaktionen (z. B. fiir C-N: Hartwig- 
Buchwald-Kupplung. ahnliches auch fOr C-O und C-P) moglich, urn damit die 
haiogenfunktionalisierten Verbindungen entweder weiter zu funktionalisieren. oder ais 
(Co)monomere bei der Darstellung von entsprechenden Polymeren zu venwenden. 

5'-Mono-, 5',5"-Di-Halogen-funktionalisierte mono- und bis-orthometalllerte Organo- 
Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen (gemali Verbindungen (1), (1a) oder (2). (2a)). 
5',5"-Mono- Oder Di-Halogen-funktionalisierte bis-orthometallierte verbruckte Organo- 
Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen (gemaft Verbindung (3) und (4)) und 
kationische, neutrale oder anionische 5'-Mono-Halogen-funktionalisierte mono- 
orthometallierte Organo-Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen (gemaii Verbindung 
(4). (6). (7) und (8)) sind bisher in der Literatur nicht beschrieben worden, ihre effiziente 
Darstellung und Verfugbarkeit als Reinstoffe ist aber fOr verschiedene elektro-optische 
Anwendungen von groBer Bedeutung. 

Als nachstliegender Stand der Technik kann die Mono-Bromierung und Mono-lodierung 
eines kationischen Ruthenium(ll)komplexes, der neben dem orthometallierten 2- 
Phenylpyridin-Liganden auch noch 2.2'-Bipyridinliganden tragt. gesehen werden [C. 
Coudret, S. Fraysse, J.-P- Launay, Chem. Commun., 1998. 663-664]. Als 
Bromierungsagens wird N-Brom-succinimid, als lodierungsagens ein Gemisch aus 
lodbenzol-diacetat und elementarem lod im molaren Verhaltnis von eins zu eins venwendet. 
Die isolierte Ausbeute nach chromatographischer Reinigung wird im Fall der Bromierung mit 
95 %, im Fall der lodierung mit 50 % angegeben. 

Analog ist auch die von Clark et al. beschriebene Bromierung orthomethallierter 
2-Phenylchinolin- und 2,3-Diphenylchinoxalin-Liganden von Ruthenium(ll)- und Osmium(II)- 
Carbonyl-Chloro-Komplexen mit Pyridiniumperbromid zu sehen. Nach chromatographischer 
Reinigung wurden Ausbeuten von 27 % bis 92 % erhalten [A. M. Clark, C. E. F. Rlckard. W. 
R. Roper. L. J. Wright J. Organomet. Chem., 2000, 598, 262-275]. 
Daneben konnte in der Anmeldung WO 02/068435 gezeigt werden, dafi die Halogenierung 
von oktaedrischen homo- und heteroleptlschen Rhodium- und Iridium-Komplexen mit 
orthometalliertem Ligandensatz sehr selektiv und in guten bis sehr guten Ausbeuten 
veriauft. 
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Dieser in den o. g. Literaturstellen beschriebene Stand der Technik. welst jedoch folgende 
Nachteile auf: 

(1) Es wird nur die Halogenieaing von Ru-, Os-, Rli- und Ir-Komplexen, niclit aber diejenige 
von Pd- Oder Pt-Verbindungen beschrieben. 

(2) Es wird l<6ine sinnvolle Lehre erteilt, wie quadratisch planare, liomo- und heteroleptische 
Palladium- und Platln-Komplexe mit orthometalliertem Ligandensatz am koordinierten 
Liganden selektiv halogeniert werden kdnnen. Vielmehr ist bekannt. dali diese der 
oxidativen Addition durch Halogene lelcht zugSnglicli sind (L. Chassot, E. MQIIer. A. 
Zelewsky. Inorg. Cham. 1984. 23, 4249-4253) und somit gemaU dem Stand der Teciinik 
von quadratisch planarer zu oktaedrischer Geometrie wechseln. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dafi die neuen Verblndungen (1), (1a). (2), (2a) - 
gemafi Schema 2 - ausgehend von den bis-orthometallierten Organo-Palladium bzw. 
Organo-Platin-Verbindungen (9). (9a). (10), (10a), und dali die neuen Verblndungen (3) 
Oder (4) - gemafi Schema 3 - ausgehend von den bis-orthometallierten, verbrQckten 
Organo-Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen (11) Oder (12), und dafi die neuen 
Verblndungen (5), (6), (7) oder (8) - gemali Schema 4 - ausgehend von den kationischen. 
neutralen oder anionischen funktionalisierten mono-orthometallierten Organo-Paliadium- 
und Organo-Platin-Verbindungen (13), (14). (15) und (16) mit einem Halogen bzw. 
Interhalogen, gegebenenfalls in Anwesenheit einer Base und gegebenenfalls elner 
Lewissgiure. und in Anwesenheit oder unter nachfolgender Zugabe eines Reduktionsmittels. 
bzw. einer organlschen N-Halogen-Verbindung. gegebenenfalls in Anwesenheit einer 
Br^instedsSure, und in Anwesenheit oder unter nachfolgender Zugabe eines 
Reduktionsmittels. bzw. einem Halogenierungsagens bestehend aus einer organischen O- 
Halogen-Verblndung und einem Halogen Xa, in Anwesenheit oder unter nachfolgender 
Zugabe eines Reduktionsmittels, unter geeigneter Wahl des stochiometrischen 
Verhaltnisses des entsprechenden Halogenierungsagens zu den Verblndungen (9), (10), 
(11), (12), (13), (14). (15) bzw. (16) sowie unter geeigneter Wahl der Reaktionsparameter 
wie Reaktionstemperatur, Reaktionsmedium. Konzentration und Reaktionszeiten 
reproduzierbar in mehr als 80 %iger Ausbeute, ohne Venwendung chromatographischer 
Reinigungsverfahren, gegebenenfalls nach Umkristallisation, in Reinheiten von >99 % nach 
NMR bzw. HPLC erhalten werden (siehe Belspiel 1-3). 

Das oben beschriebene Verfahren zeichnet sich durch mehrere Eigenschaften besonders 
aus, die bisher nicht in der Literatur beschrieben wurden: 

1) Ohne dadurch an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen, vermuten wir, dali 
die auliergew5hnllche Tendenz von quadratisch planaren Palladium- und Platin- 
Komplexen zur oxidativen Addition von Elektrophilen - hier von Halogenen bzw. deren 
Halogenium-lonen transferierenden Analoga -stets zur Folge hat, dafi zunachst eine 
schnelle oxidative Addition an das Metallzentmm unter Verbrauch eines Aqulvalentes 
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Halogen und Bildung von oktaedrischen Dihalogenpalladium(lV)- und Hplatin(IV)- 
Komplexen eintritt. In einem zweiten. nachfolgenden Schritt reagieren diese unter 
Halogenierung der Liganden mit weiteren Aquivalenten Halogen zu oktaedrischen 
Dihalogenpalladium(IV)- und -platin(IV)-Komplexen mit halogeniertem. orthometallierten 
Ligandensatz. Die anschlieliende Reduktion dieser oktaedrischen 
Dihalogenpalladium(IV)- und -platin(IV)-Komplexen mit halogeniertem orthometalliertem 
Ligandensatz fuhrt dann zu den hier beschriebenen quadratisch planaren Pallad.um(n)- 
und Platin(ll)komplexen mit entsprechend halogeniertem Ligandensatz. In Schema 1 ist 
diese Reaktionssequenz schematisch dargestellt. 



Schema 1: 




+ 2X2 



•5/ Halogenierung der 
Liganden 



-J2 



oktaedrischer 
M(IV)-Komplex 
mit halogeniertem 
Ligandensatz 



quadratisch planarer 
M(il)-Komplex 
mit halogeniertem 
Ligandensatz 



2) Die selektive 5'-Mono- und 5'.5"-Di-Halogeniemng an quadratisch planaren 
Paliadium(II)- und Platin(ll)-Komplexen via den oben beschriebenen 
Dihalogenpalladium(lV)- und -platin(IV)-Komplexen ist unenwartet und in dieser Form 
nicht bekannt. Vermutlich resultiert die beobachtete hohe Selektivitat aus der 
Aktiviemng, die die zum Palladium- bzw. Platin-Atom para-stSndige Position durch 
dieses erf&hrt. Die unenwartet hohe Aktivitat dieser Position gegenQber einer 
elektrophilen Substitution, hier der Halogenierung. wird durch den Einsatz milder 
Halogenierungsagenzien gezielt ausgenutzt 
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3) EntscheidendzurErzlelungvonhohenSelektivitatenundhohen 

Reaktionsgeschwindigkeiten ist hauf.g, je nach Halogenierungsagens. das Arbe.ten in 
Gegenwart eines saurebindenden Agens, welches die im Verlauf der Substitution 
gebildete Halogenwasserstoffsaure bindet. Dies ist ein Qberraschender Befund, durch 
den Nebenreaktionen offenbar wirksam unterdruckt werden. Die erftndungsgemalien 
Halogenierungsagenzien enthalten dementsprechend eln saurebindendes Agens wie 
eine Base, welche entweder Intrlnsischer Bestandtell des Halogenierungsagens .st oder 
zusatzlich zum Halogenierungsagens zugesetzt wird. 

4) Der hohe erzielte Umsatz. der sich in den reproduzlerbar sehr guten Ausbeuten an 
isoliertem Produkt widersplegelt. 1st unerwartet und elnzigartlg fOr die Halogenierung von 
orthometalllerten Llganden. gebunden an Metalle der Nlckelgruppe. 

5) Die erhaltenen Verblndungen fallen ohne aufwendlge chromatographische Reinigung 
gegebenenfalls nach Umkristallisation. in sehr guten Reinheiten von >99 % nach NMR 
bzw HPLC an. Dies ist fur die Verwendung in opto-elektronischen Bauelementen. bzw. 
der Benutzung als wertvolle Zwischenprodukte fur die Darstellung entsprechender 
Verblndungen essentiell. 

Wie oben geschildert. sind die erfrndungsgemaHen Verblndungen nlcht vorbeschrieben und 
damit neu. 

Gegenstand der vorliegenden ErHndung sind somlt die Verbindungen (1) und (2) gemili 
Schema 2, 



Schema 2: 




Verbindungen (1) 




-^2-n 
Verbindungen (2) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
M Pd. Pt; 

X CI, Br, I; 

Y O.S, Se.NR^; . 

R ist glelch Oder verschleden bei Jedem Auftreten H, F. CI. Br. I. NO2. CN. em. 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen. wobei ein oder mehrere nlcht benachbarte CHz-Gruppen 
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durch -0-. -SiRV. -S-. -NR^- oder -CONR'- ersetzt sein konnen und wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen. oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht 
aromatische Reste R substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R. 
sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres aliphatisches oder aromatisches. mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kbnnen; 

Ri sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 

Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

a ist 0, 1 . 2, 3 Oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 

b ist 0, 1 . 2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ; 

n ist 1 Oder 2. 

Eine weitere AusfQhrungsform der Erfindung sind solche Pd- bzw. Pt-Komplexe, die 
gleichzeitig Liganden vom Typ wie bei Verbindungen (1 ) und solche von Verbindungen (2) 
aufweisen. d. h. gemischte Ligandensysteme. Diese werden durch die Formein (1a) und 
(2a) beschrieben: 





Verbindungen (1a) Verbindungen (2a) 

wobei die Symbole und Indlzes die unter den Fomiein (1) und (2) genannten Bedeutungen 
haben. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Verbindungen (3) und (4) gemaii 
Schema 3, 
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

X- H. CI. Br Oder I. mit der Maligabe. dali pro Formel fQr mindestens ein X' gilt. 

dad es aus CI, Br oder I ausgewahit ist; 
Y O, S, Se, NR^ 

Z istgleichF,CI.Br,l,0-R\S-R\N(R')2; . 

R Ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H. F. CI. Br. I. NO2. CN. eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen. wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHa-Gmppen 
durch -O- -SiRV. -S-. -NR'-. oder -CONR^- ersetzt sein konnen und wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kSnnen. oder eine Aryi- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. die durch einen oder mehrere, nicht 
aromatische Reste R substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R. 
sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres aliphatisches oder aromatisches. mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kOnnen; 
Ri sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 

Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
a ist 0, 1 . 2, 3 Oder 4. bevorzugt 0. 1 oder 2; 

b ist 0, 1 . 2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1 . 

Ebenfalls Gegenstand der vortlegenden Erfindung sind die Verbindungen (5). (6). (7) und 
(8) gemaB Schema 4, 



Schema 4: 




Verbindungen (5) 



(m-1) 




X R 
Verbindungen (6) 



(m-1) 




M— L3 



+1/0/-1 



Verbindungen (7) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 




+1/0/-1 
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Pd. R; 
CI. Br. I; 

O, S, Se, NR'; . 
ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H. F. CI. Br. I. NO2, CN. eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHz-Gruppen 
durch -O- -SIRV. -S-. -m\ Oder -CONR^- ersetzt sein kOnnen und wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kOnnen. oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. die durch einen oder mehrere. n.cht 
aromatische Reste R substituiert sein kann. wobei mehrere Substituenten R. 
sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschledlichen Ringen 
zusammen wiedemm ein weiteres aliphatisches oder aromatisches. mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen konnen; 
^1 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 

Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
ist ein neutraler. einzShniger Ligand; 
L2 ist ein monoanionischer. einzahniger Ligand; 

L3 ist ein neutraler oder mono- oder dianionischer zweizShniger Ligand; 

a ist 0. 1 . 2. 3 Oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 

b ist 0.1,2 Oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ; 

m ist 0, 1 Oder 2. 

Erfindungsgemaiie neutrale. einz^hnige Liganden U sind Kohlenmonoxid. Isonitrile wie z. B. 
tert-Butyl-isonitril. Cyclohexylisonitril. Adamantylisonitril. Amine wie z. B. Trimethylamin. 
Triethylamin. Morpholln. Phosphine wie z. B. Trifluorphosphin. aber auch aliphatische. 
aromatische oder heteroaromatische Phosphine wie. Trimethylphosph.n. 
Tricyclohexylphosphin. Dicyciohexylphenylphosphin. Tri-o-tolyl-phosphm. Tn-tert- 
butylphosphin. Triphenylphosphin, Tris(pentafluorphenyl)phosphin. Phosphite w.e z. B. 
Trimethylphosphit. Triethylphosphit. Arsine wie z. B. Trifluorarsin. Trimethylars.n. 
Tricyclohexyiarsin. Tri-fert-butylarsin, Triphenylarsin. Tris(pentafluorphenyl)ars,n. St^ne w,e 
z B Trifluorstibin. Trimethylstibin. Tricyciohexylstibin. Tri-fert-butylstibin. Tnphenylst.b.n. 
Tris(pentafluorphenyl)stibin und stickstoffhaltige Heterocyclen wie z. B. Pyrid.n. Pyndazin. 
Pyrazin, Triazin. 

Erfindungsgem&Re monoanionische. einzahnige Liganden Lasind Halogenide. wie F. CI. Br. 
I cyanid Cyanat. Iso-cyanat. Thiocyanat. Iso-thlocyanat. Alkoholate wie z. B. Methanolat. 
Ethanolat, Propanolat. feo-Propanolat. *erf-Butylat. Phenolat. Thioalkoholate w.e z. B. 
Methanthiolat. Ethanthiolat. Propanthiolat. feo-Propanthiolat. fe/t-Thiobutylat. Thiophenolat 
Amide wie z. B. Dimethylamid, Diethylamid. Di-feo^propylamid. Carboxylate wie z. B. Acetat, 
Trifluoracetat. Propionat. Benzoat und anionische. stickstoffhaltige Heterocyclen wie 
Morpholid, Pyrrolid. Imidazolid, Pyrazolid. 
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Erfmdungsgemalie neutrale oder mono- oder dianionische zweizahnige Liganden L3 sind 
Diamine wie z. B. Ethyiendiamin, N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin, Propylendiamin. 
N.N.N'.N'-Tetrametliylpropylendlamin. cIs-, trans-Diaminocyclohexan. els-. trans-N.N.N'.N'- 
Tetrametiiyldlaminocyclohexan, Imine wie z. B. 2[(1-(Phenyiimino)ethyl]pyridin. 2I(1-(2- 
Methylphenylimino)etliyl]pyridin. 2[(1 -(2,6-Di-iso-propylphenylimino)etliyl]pyridin. 2[(1- 
(Methy!imino)ethyllpyridin,2[(1-(ethylimino)ethyl3pyridin. 2[(1.(lso-Propylimino)ethynpyridin. 
2[(1-(Tert-Butylimino)ethyl]pyridin, Diiminewie z. B. 1 .2-Bis(methyHmino)ethan. 

1 .2- Bis(etliylimino)ethan. 1 ,2-Bis(iso-propylimino)ethan, 1 .2-Bis(tert-butylimino)etiian. 

2.3- Bis(methyIimino)butan, 2,3-Bis(ethylimino)butan, 2.3-Bls(lso-propyIimlno)butan, 
2,3-Bis(tert-butylimino)butan, 1,2-Bis(phenylimino)ethan. 1 ,2-Bis(2- 
methylphenyllmino)etiian. 1,2-Bis(2.6-di-iso-propylphenylimlno)ethan, 1 .2-Bis(2.6-di-tert- 
butylphenylimino)ethan.2.3-Bis(phenylimino)butan, 2.3-Bis(2-methylphenylimino)butan. 
2.3-Bis(2.6-di-iso-propylphenylimino)butan, 2.3-Bis(2,6-di-tert-butylpiienylimino)butan. 
Heterocylen enthaltend zwei Stickstoffatome wie z. B. 2.2'-Bipyridin. o-PhenantliroIin, 
Diphosphine wie z. B. Bis-diphenylpliosphinometlian, Bis-diplienylphospiiinoethan, 
Bis(diphenylpliospliino)propan, Bis(dimetliylpliospliino)metlian. 

Bis(dimethyiphosphino)etlian, Bis(dimetliylphosphino)propan, Bis(diethylpiiospliino)methan, 
Bis(diethylphospliino)etlian, Bis(dietliylphospliino)propan, Bis(di-tert- 
butylphospliino)methan. Bis(di-tert-butylphosphino)ethan, Bis(tert-butylphosphino)propan. 
1,3-Dil<etonate abgeieitet von 1 ,3-Diketonen wie z. B. Acetylaceton. Benzoylaceton. 
l',5-Diphenylacetylaceton. Dibenzolymethan. Bis(1.1,1-tri-fluoracetyl)metlian, 3-Ketonate 
abgeieitet von 3-Ketoestem wie z. B. Acetessigsaureethylester. Carboxyiate abgeieitet von 
Amlnocarbonsauren wie z. B. Pyridln-2-carbonsaure. Chlnolin-2-carbonsaure, Glycin. 
Dimethylglycin, Alanin. Dimethylaminoaianln, Salicyliminate abgeieitet von SaHcyliminen wie 
z. B. Methylsalicyllmin, Ethylsalicylimin. Phenylsalicylimin, Dlalkoholate abgeieitet von 
Dialkoholen wie z. B. Ethylenglykol. 1 ,3-Propylenglykol, Dithiolate abgeieitet von Dithiolen 
wie z. B. 1.2-Ethylendithiol, 1.3-Propylendithiol, oder Heteroarylborate. wie z. B. Tetrakis(1- 
imldazolyI)borat oder Tetrakis(1-pyrazolyl)borat. 

Die erfindungsgemafien Komplexe (1) bis (8) und (1a) und (2a) weisen folgende Vorteile 
gegenuber dem Stand der Technik auf: 

1) Durch die Funktionalisierung ist es ein einfaches, diese Komplexe z. B. in 
entsprechende Polymere oder Oligomere als (Co)monomere kovalent einzubauen. Dies 
kann sowohl in die Hauptkette. als auch am Ende der Hauptkette, als auch bei 
entsprechenden Weiterreaktionen in die Seitenkette des Polymers erfolgen. 

2) Analog ist es durch entsprechende Umsetzungen mSglich, "definierte nieder-molekulare 
Komplexe", welche jedoch spezlelle Eigenschaften (z. B. hohe LSsIichkeit. geringe 
Kristallisatlonstendenz) aufweisen. bereit zu stellen. Auch der EInbau in definierte 
Oligomere (z. B. Dendrimere) ist durch dieselben Reaktionen mQhelos moglich. 

3) Der unter 1) und 2) geschilderte Zugang zu entsprechenden Funktionalisierungen ist 
von sehr hoher Bedeutung, da es sehr wichtig ist. Metallkomplexe entweder in Polymere 
Oder in gut Idsliche niedermolekulare Substanzen zu integrieren. 
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4) Vorteilhaft ist ebenfalls. dad die beanspruchten Komplexe in guter Reinheit und hoher 
Ausbeute darstellbar sind. Dies ist zum einen fOr die entsprechenden Anwendungen 
(Weiterverarbeitung fur den Einsatz in elektrischen bzw. elektronischen Vonrichtungen. 
z. B. Displays auf OLED bzw. PLED Basis), als auch kommerziell (wegen des hohen 
Rohstoff-Preises) von enonnner Bedeutung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung der 
Verblndungen (1). (2). (3). (4). (5), (6). (7) und (8) durch Umsetzung der Verbindungen (9), 
(10). (11). (12), (13). (14). (15) und (16) gemaB Schema 5. 



Schema 5: 




{R)b- 
Verbindungen (9) 




Verbindungen (11) 



(R)a (R)a 




Verbindungen (12) 
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(R)a> 

^N-^.,,/(L2)2-rr 




(m-1) 
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(m-1) 



/('-2)2-n 



Verbindungen (13) 



H R 
Verbindungen (14) 



(R)a^ 




(R)t, 



+1/0/-1 



(RX 




+1/0/-1 



H R 

Verbindungen (15) Verbindungen (16) 

worm M und die Reste und Indizes X. Y, Z. R, R\ L,. U. L3. a. b und m die oben genannten 
Bedeutungen haben, mit Halogenierungsagenzien. gefolgt von Reduktionsmitteln. 

Das erfindungsgemalie Verfahren wird durch Schema 6 eriautert: 




Verbindungen (9) 



(R)a 



(R)a 




(R)b J, 



2-n 




(R)a 



(R)b 



Verbindungen (1) 




Y 
H 

Verbindungen (10) 



+ 1) HalogeniBrungsagens I, II oderlll 



(R)a 




Y-V 
H R 




(R)a 



R X 



-J 2-n 
Verbindungen (2) 
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{m-1) 

1) + 2equl». 




Verbindungen (13) 



"(R)b 
Verbindungen (5) 




(m-1) 



(m-1) 



Verbindungen (16) 



Verbindungen (8) 



Analog dazu kSnnen auch die Verbindungen (1a) und (2a) dargestellt warden. 

Erfindungsgemade Halogenlerungsagenzien sind die Halogene Xz bzw. die Interfialogene 
X-X und eine Base im molaren Verlialtnis 1 : 1 bis 1 : 100 und gegebenenfalls eine Lewis- 
saure im molaren Verhaltnis (Halogen zu Lewissaure) von 1 : 0.1 bis 1 : 0.0001, so z. B. 
Chlor, Brom oder lod bzw. Chlorfluorid, Bromfluorid. lodfluorid, Bromchlorid, lodchiorid oder 
lodbromid in Kombination mit organischen Basen wie Aminen, so z. B. Triethylamln. Tri-n- 
butylamin, Diisopropyl-ethylamin, Morpholin, N-Methylmorpholin und Pyridin. oder Salzen 
von CarbonsSuren wie Natriumacetat, Natriumpropionat, Natriumbenzoat, oder 
anorganische Basen wie Natrium- oder Kalium-phosphat oder -liydrogenphosphat. Natrium- 
oder Kallumhydrogencarbonat, Natrium- oder Kaliumcarbonat, aber auch organische 
Broml<omplexe, wie Pyridiniumperbromid, jeweils gegebenenfalls in Kombination mit einer 
Lewis-Saure wie z. B. Bortrifluorid, Bortrifluoridetherat, Bortrichlorid, Bortrlbromid, 
Bortriiodid, Aluminlumtrichlorid, Aluminiumtribromid, Aiuminiumtriodid. Eisen(lll)chlorid. 
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Elsen(lll)bromid. Zink(ll)chlorid. Zink(II)bromid, Zinn(lV)chlorid. Zinn(IV)bromid. 

Phosphorpentachlorid, Arsenpentachlorid und Antlmonpentachlorid. 

Diese Halogenierungsagenzien werden nachfolgend Halogenierungsagenzien (I) genannt. 

Weitere erfindungsgemafte Halogenierungsagenzien sind organische 
N-Halogen-Verbindungen, N-Halogen-carbonsSureamide so z. B. N-Chlor-. N-Brom- und N- 
lod-acetamid, N-Chlor-, N-Brom- und N-lod-propionamid. N-Chlor-. N-Brom- und N-lod- 
benzoesaureamld. oder N-Halogen-carbonsaureimide wis z. B. N-Chlor-. N-Brom- und N- 
lod-succinimld. N-Chlor-, N-Brom und N-Iod-phthalimid, oder N-Dihalogen- 
sulfonsSureamide. wie Benzolsulfo-N-dibromamid. oder N-Halogen-sulfonsaureamid-salze. 
wie Chloramln B oder T. 

Diese Halogenierungsagenzien werden nachfolgend Halogenierungsagenzien (II) genannt. 
Bei den Halogenierungsagenzien (II) kann der additive Einsatz von Lewissauren, wie sie 
beispielsweise oben aufgefQhrt wurden, ebenfalls vorteilhaft sein. 
Bei den Halogenierungsagenzien (II) kann der additive Einsatz von Brbnstedsauren wie z. 
B. Salzsaure. Bromwasserstoffsaure. lodwasserstoffsaure, SchwefelsSure oder 
Phosphorsaure ebenfalls vorteilhaft sein. 

Nochmals weitere erfindungsgemalie Halogeniemngsagenzien sind organische 
O-Hal-Verbindungen und Halogene Xzim molaren Verhaitnis von 0.5 : 1 bis 1 : 1. wielod- 
aryl-dicarboxylate im molaren Verhaitnis von 0.5 : 1 bis 1 : 1 mit einem Halogen Xz so z. B. 
lodbenzol-diacetat bzw. Bistrifluoracetoxy-iodbenzol und elementares Brom Im molaren 
Verhaitnis von 0.5 : 1 bis 1 : 1 oder lodbenzol-diacetat bzw. Bistrifluoracetoxy-iodbenzol und 
elementares lod im molaren Verhaitnis von 0.5 : 1 bis 1 : 1 . 

Diese Halogenierungsagenzien werden nachfolgend Halogenierungsagenzien (III) genannt. 

Im erfindungsgemaiien Verfahren fOhrt ein stachiometrisches Verhaitnis der 
Halogenierungsagenzien (I). (II) oder (III) - bezogen auf den Gehalt an aktivem Halogen - zu 
den Verbindungen (9). (10). (11). (12). (13), (14), (15) oder (16) von 2 : 1 selektiv zu den 
Verbindungen (1 ). (2) mit n = 1 . (3). (4) mit X' ist einmal H und einmal Halogen, und zu den 
Verbindungen (5), (6), (7) oder (8). Dies ist ein Qben-aschendes und nicht vorhersehbares 
Ergebnis. 

Im erfindungsgemalXen Verfahren fQhrt ein stOchiometrlsches Verhaitnis der 
Halogenierungsagenzien (I), (II) oder (III) - bezogen auf den Gehalt an aktivem Halogen - zu 
den Verbindungen (9), (10). (11) oder (12) von 3 : 1 bis 1000 : 1 selektiv zu den 
Verbindungen (1). (2) mit n = 2, bzw. (3). (4) mit X' ist zweimal Halogen. Dies ist ein 
uberraschendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 



Die hier beschriebenen stSchiometrischen Verhaltnisse sind bevorzugte AusfQhrungsformen 
der vorliegenden Erfindung. da sie zu einheltlich substituierten Produkten fQhren. Es ist 
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selbstverstandlich. daB leichte Abweichungen von den o. g. Verhaitnissen immer noch zu 
guten bis akzeptablen Ergebnissen fQhren. 

Erfindungsgemaft wird der Reaktionsmischung ein Reduktionsmittel im molaren Verhiltnis 
von 1 : 1 bis 10000 : 1 bezogen auf die Verbindungen (9), (10). (11), (12). (13), (14), (15) 
Oder (16) zugesetzt. Der Zusatz kann dabei entweder zeitgleicli mit dem Zusatz der 
Halogenierungsagenzien (I). (II) bzw. (Ill) oder bevorzugt zeitlich verzogert zu diesem 
erfolgen. 

ErfindungsgemaRe Reduktionsmittel sind Hydrazin(hydrat) bzw. dessen Salze. wie z. B. 
Hydrazinhydrochlorid. -hydrobromid, -hydrolodid. Hydrazinsulfat, Hydrazinnitrat und 
Hydrazinphosphat. Hydroxylamin bzw. dessen Salze. wie z. B. Hydroxylaminhydrochlorid, 
-hydrobromid. -hydroiodid. Hydroxylaminnitrat, Hydroxylaminphosphat und 
Hydroxylaminsulfat. Hydroxylamin-O-sulfonsSure und Hydrochinone. wie z. B. Hydrochinon 
oderTetramethylhydrochinon. Alkalimetall- und Erdalkalimetallsulfite. wie Lithium-, Natnum-. 
Kalium- und Magnesiumsulfit, Alkalimetall- und Erdalkalimetalldithionite. wie z. B. Lithium-. 
Natrium-. Kalium- und Magnesiumdithionit, Alkali- und Erdalkalimetalle. wie z. B. Lithium. 
Natrium Kalium und Magnesium, Calcium, Barium, und ihre Amalgame und andere 
entsprechende Legierungen. Obergangsmetalle wie Mangan, Eisen. Nickel und Zink und 
Obergangsmetallleglerungen, wie z. B. Raney-Nickel. 

Erfindungsgemaii kann die Reduktion auch durch trockenes Erhitzen der intemnediar 
gebildeten und in Substanz Isolierten Palladium(IV)- bzw. PIatin(VI)-Verbindungen im 
Vakuum erfolgen. 

Erfindungsgemaiie Reaktionsmedien sind protische oder aprotische. halogenfreie oder 
halogenierte LSsemittel. so z. B. Alkohole wie Methanol. Ethanol, Propanol. Butanol. 
mehnwertige Alkohole wie Ethylenglykol oder Propylenglykol. Nitrile wie Acetonitnl, 
Propionitril Oder Benzonitril, Ether wie Diethylether. THF oder Dioxan, aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzonitril, Nitrobenzol oder Chlorbenzol, N.N-Dialkylamide wie 
Dimethylfomiamid. Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidinon. Sulfoxide wie 
Dimethylsulfoxid, Sulfone wie Dimethylsulfon oder Sulfolan. halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan. Trichlormethan, 1.1-Dichlorethan. 1 ,2-Dlchlorethan. 
1,1,2,2-Tetrachlorethan. bevorzugt sind aromatische oder chlorierte L5semittel. 

ErfindungsgemaB wird die Umsetzung im Temperaturbereich von -78 »C bis 150 X, 
bevorzugt bei 0 bis 100 "C, ganz bevorzugt bei 10 °C bis 60 »C durchgefQhrt. 

Erfindungsgemaii liegt die Konzentration der Palladium-haltigen bzw. Platin-haltigen Edukte 
- Verbindungen (9). (10). (11). (12). (13), (14). (15) oder (16) - im Bereich von 0.0005 mol/l 
bis 2 mol/l, besondera bevorzugt Im Bereich von 0.002 mol/l bis 0.1 mol/l. 
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ErfindungsgemaB konnen die Palladium-haltigen bzw. Platin-haltigen Edukte gel6st Oder 
suspendiert im Reaktionsmedium voriiegen. 

Erfindungsgemail wird die Reaktion innerhalb von 10 Mlnuten bis zu 100 Stunden 
durchgefOhrt. bevorzugt innerhalb von 1 h bis 40 h. 

Mit den hier erlSuterten Synthesemethoden lassen sich unter anderem die Im folge"den 
dargestellten Beispiele fUr die Verbindungen (1). (1a). (2). (2a), (3). (4). (5). (6). (7) bzw. (8) 
herstellen. 
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Beispiel 19 




Beispiel 20 





Die so erhattenen erfindungsgemaRen Verbindungen kftnnen '=«^P»f 

Monomere fDr E-zeugung entsprechender konjugierter Oder auch te.lkonjugierter Oder n ch, 

Iiluglerter Polymere Vemendung finden. Die entepr^chende Einpolymensaton erfolgt 

dZCrzugf Ober die Ha,ogenfunk«ona,i«t. So kannen sie u. a. ""^^f 

te B gemsft EP-A-842208 Oder WO 00/22026), Poiy-spirobifluorene (z. B^emSR EP-A- 

707020 Oder EP-A-894107). Poiy-pa^-phenytene (z. B. gemsa WO 92/18552) Pobr- 

™rbazoie Oder auoi, Polythiophene (z. B. gemaa EP-A-1028136) eir,poiymens«rtwe«len. 

Weiterer Gegenstand der Erflndung sind somlt kor,Jugierte, teilkonluglerte und n'**- 
Toniugierte Polymere enthaltend elne oder mehrere Vert,lndung9n der Formel (1 ) und/oder 

(2') 




Verbindungen (I') Verbindungen (2') 

und/oder der Formel (1a') und/oder (2a') 




Verbindungen (1a') Verbindungen (2a') 

und/oder der Formel (3'). (4'). (5'). (6'). (7') und/oder (8'). 




Verbindungen (3') Verbindungen (4') 
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W (R). 

Verbindungen (5') 



(m-1) 




— /- (1-2)2- 

(XX)'' R 

Verbindungen (6') 



(m-1) 




Verbindungen (7') 



+1/0/-1 




(xx)^ R 

Verbindungen (8') 



+1/0/-1 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 



M 
Y 
R 



L2 
U 



(XX) 



Pd, Pt; 

?si glefcL^der'verschieden bei jedem Auftreten H. F. CI, Br, 1, CN. sine 
geradkettige oder verzweigte oder cycHsche AlkyJ- oder Alkoxygruppe m.t 1 
bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHrGruppen 
durch -O- -SiRV. -S-. -NR^- oder -CONR^- ersetrt sein kSnnen und wobe. 
ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kbnnen, oder eine Aryl- oder 
Heteroar^gruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. die durch einen 
aromatische Reste R substituiert sein kann. wobei mehrere Substituenten R. 
sowohl am selben Ring als auch an den belden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres aliphatisches oder aromatisches. mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen konnen; 

sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 

Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

ist ein neutraler, einzahniger Ligand; 

ist ein monoanionischer, einzahniger Ligand; 

ist ein neutraler oder mono- oder dianionischer zweizShniger Ligand; 

istO, 1.2, 3 Oder 4; 

istO, 1,2 Oder 3; 

ist 0, 1 Oder 2; 

ist 1 Oder 2; . . • ^ 

eine Bindung zum konjugierten. teilkonjugierten oder nicht-konjugierten 

Polymer darstelit; 
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(XX') H Oder eine Bindung zum konjugierten, teilkonjugierten oder nicht- 

konjugierten Polymer darstellt, aber pro Formel mindestens ein (XX') eine 
Bindung zum konjugierten, teilkonjugierten oder nicht-konjuglerten Polymer 
darstellt. 

Bevorzugt sind dabei konjugierte, teilkonjugierte oder nicht-konjugierte Polymere. die 
unter Venwendung einer oder mehrerer Vertiindungen gemaB Formel (1). (1a). (2). (2a) 
und/oder (3) bis (8) erhalten wurden. 

Als konjugierte oder teilkonjugierte Polymere werden Polyfluorenene, Poly-spirobifluorene. 
Poly-para-phenylenene. Poly-carbazole oder Poiythlophene verstanden. 

Vorzugsweise handelt es sich bel den konjugierten oder teilkonjugierten Polymeren auf 
Basis von Polyfluorenen um die in EP-A-842208 und WO 00/22026 offenbarten 
Poiyfluorene. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den konjugierten oder teilkonjugierten Polymeren auf 
Basis von Poly-splrobifluorenen um die in EP-A-707020 und EP-A-894107 offenbarten Poly- 
spirobifluorene. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den konjugierten oder teilkonjugierten Polymeren auf 
Basis von Poly-para-phenylenen um die in WO 92/18552 offenbarten Poly-para-phenylene. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den konjugierten oder teilkonjugierten Polymeren auf 
Basis von Polythiophenen um die in EP-A-1028136 offenbarten Poiythlophene. 

Weiterhin kSnnen die erfindungsgemaiien Verbindungen auch durch die beispielsweise o. 
■ g Reaktionstypen welter funktionalisiert werden. und so zu enweiterten niedermolekularen 
Pd- Oder Pt-Komplexen oder definierten Oligomeren (z. B. Dendrimeren) umgesetzt werden. 
HIer ist als Beispiel die Funktionallsierung mit Arylboronsauren gem. SUZUKI oder mit 
Aminen gem. HARTWIG-BUCHWALD zu nennen. 

Die halogenierten Komplexe bzw. die daraus erzeugten Polymere oder auch "enweiterten 
niedermolekularen Komplexe" oder auch die definierten Oligomeren. kSnnen in elektnschen 
Oder elektronischen Bauelementen. beispielsweise als lichtemittierende Materialien in 
organischen oder polymeren Leuchtdioden (OLEDs bzw. PLEDs). eingesetzt werden. Es 
sind aber auch andere Anwendungen. beispielsweise in Organischen Solarzellen. 
Organischen Lasem. Organischen Photodetektoren, u. a., denkbar. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch elektronische Bauteile. wie z. B. Organische 
Oder Polymere Leuchtdioden (OLEDs oder PLEDs). Organische Integrierte Schaltungen (O- 
ICs) Organische Feld-Effekt-Transistoren (0-FETs). Organische DQnnfilmtransistoren (O- 
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TFTs) Organische Solarzellen (O-SCs) oder Organische Laserdioden (O-Laser). enthaltend 
ein Oder mehrere erfindungsgemaHe halogenlerte Palladium- oder Platinkomplexe oder e.n 
Oder mehrere erftndungsgemaiie Polymere. die unter Verwendung dieser 
erfindungsgemaiien Palladium- oder Platinkomplexe erhalten wurden. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher eriautert. ohne sie 
darauf beschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus den Schilderungen ohne 
erfmderisches Zutun weitere erfindungsgemSBe Komplexe heretellen bzw. das 
erfindungsgemaiie Verfahren anwenden. 

Beispiele ^, 
Synthese von symmetrisch und asymmetrlsch funktionalislerten bis-ortho- 
metalllertenOrgano-Palladium-bzw.Organo-Platin-Verblndungen: 

Die nachfolgenden Synthesen wurden - sofem nicht anders angegeben - an Luft ^nter 
Venwendung handelsQblicher LSsungsmittel durchgefQhrt. Die Edukte wurden von ALDRICH 
[N-Chlor-succinimid. N-Brom-succinimid, HCl. HBr. Hydrazinhydrat] bezogen. Vor der 
Venwendung der N-Halogen-lmide wurde der Gehalt an aktivem Halogen iodometr^ch 
bestimmt [analog zu: K. W. Rosenmund. W. Kuhnhenn. Ber. 1923. 56, 1262]. B,s[2-(2- 
pyridinyl-KN)phenyl-KC]platln wurde nach Literaturmethoden (L. Chassot. E. Muller. A. 
Zelewsky. Inorg. Chem. 1984. 23. 4249-4253) dargestellt. 

Numerierungsschema fOr die Zuordnung der ^H-NMR-Signale [analog zu: C. Coudr^t. S. 
Fraysse. J.-P- Launay, Chem. Commun., 1998. 663-664]: 
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Beispiel 1: Bls[2-(2-pyrldlnyI-KN)(5-chlorphenyl-KC)lplatin{ll) 
588 mg (4.4 mmol) N-Chlor-succinimid und 200 pi konz. HCl wurden unter LichtausschluR 
zu einer gut gerQhrten Losung von 504 mg (1 .0 mmol) Bis[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl- 
KC]pIatin(ll) in 200 ml Dichlormethan gefQgt. Die Reaktionsmischung wurde weitere 20 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieUend wurden 240 pi (5 mmol) Hydrazinliydrat und 100 ml 
Ethanol zugefiigt und die Mischung wurde 2 h unter RQckfluB erhitzt. Nach Einengen im 
Vakuum auf ein Volumen von 20 ml wurde die L5sung mit 200 ml Ethanol versetzt. 
AnschlielSend wurde der mikrokristalline Niederschlag abfiltriert (P4). dreimal mit 20 ml 
Ethanol gewaschen und dann im Vakuum (60 'C, 10"" mbar) getrocknet. Die Ausbeute - bei 
einer Reinheit von > 99.5% nach 'H-NMR - betrug 501 mg entsprechend 87.5 %. 
^H-NMR (CD2CI2): [ppm] = 8.91 (m. 3 H). 7.91 (m. 3 H), 7.83 (m. 3 H). 7.57 (m. 3 H). 7.43 
(m, 3 H), 7.37 (m. 3 H). 7.09 (m. 3 H). 

Beispiel 2: Bls[2-(2-pyrIclInyl-KN)(5-bromphenyI-KC)]pIatin(ll) 
783 mg (4.4 mmol) N-Brom-succinlmid und 170 pi 48 Gew.-%ige HBr wurden unter 
LichtausschluB zu einer gut gerOhrten L5sung von 504 mg (1 .0 mmol) Bis[2-(2-pyrldinyl- 
KN)phenyl-KC]platin(II) in 200 ml Dichlormethan gefugt. Die Reaktionsmischung wurde 
weitere 20 h bei Raumtemperatur gerDhrt. Anschliefiend wurden 240 pi (5 mmol) 
Hydrazlnhydrat und 100 ml Ethanol zugefQgt und die Mischung wurde 2 h unter RQckfluB 
erhitzt. Nach Einengen im Vakuum auf ein Volumen von 20 ml wurde die Losung mit 200 ml 
Ethanol versetzt. Anschliedend wurde der mikrokristalline Niederschlag abfiltriert (P4). 
dreimal mit 20 ml Ethanol gewaschen und dann im Vakuum (60 "C, 10"^ mbar) getrocknet. 
Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.5% nach ^H-NMR - betrug 613 mg entsprechend 
92.7 %. 

^H-NMR (DMSO-d6): [ppm] = 8.85 (m. 3 H). 7.93 (m, 3 H). 7.78 (m, 3 H). 7.52 (m. 3 H), 
7.39 (m, 3 H). 7.35 (m, 3 H). 7.02 (m. 3 H). 

Beispiel 3: BlsI2-(2-pyridinyl-KN)(5-bromphenyl-KC)]piatin(ii) 

783 mg (4.4 mmol) N-Brom-succinimid und 170 pi 48 Gew.-%ige HBr wurden unter 
LichtausschluB zu einer gut gerQhrten LOsung von 504 mg (1.0 mmol) Bis[2-(2-pyridinyl- 
KN)phenyl-KC]piatin(il) in 200 ml Dichlomiethan gefQgt. Die Reaktionsmischung wurde 
weitere 20 h bei Raumtemperatur gerilhrt. Nach Einengen im Vakuum auf ein Volumen von 
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20 ml wurde die Ldsung mit 200 ml Ethanol versetzt. AnschileRend wurde der 
mikrokristaliine Niederschlag abfiltriert (P4). dreimal mit 20 ml Ethanoi gewaschen und dann 
im Vakuum (60 »C. 10^ mbar) getrocknet. Die so erhaltene P!atin(lV)-Verbindung wurde im 
Vakuum (ca. 5 • 10"^ mbar) bei einer Temperatur von 380 bis 410 "C sublimiert. wobei das 
Produkt (die gewunschte Platin(ll)-Verbindung) als Sublimat anfiel. Die Ausbeute - bei einer 
Reinheit von > 99.5% nach ^H-N!VIR - betrug 569 mg entsprechend 86.0 %. 
^H-NIVIR (DMSO-d6): [ppm] = 8.85 (m, 3 H), 7.93 (m, 3 H). 7.78 (m. 3 H). 7.52 (m. 3 H). 
7.39 (m, 3 H). 7.35 (m. 3 H), 7.02 (m. 3 H). 
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1. Verbindung gemali Forme! (1) und (2), 





Verbindungen (1) Verbindungen (2) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Pd. Pt; 

X CI, Br, I; 

Y O, S, Se, NR"*; 

R ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H, F. CI. Br. I. NO2. CN. eine 

geradkettlge Oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen. wobei ein oder mehrere niclit benachbarte CHz-Gruppen 
durch -O- -SiRV. -S- -NR'- oder -CONR^- ersetzt sein konnen und wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kSnnen. oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht 
aromatlsche Reste R substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R. 
sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres aliphatisches oder aromatisches, mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kSnnen; 

Ri sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 

Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

a ist 0, 1 , 2, 3 Oder 4; 

b ist 0, 1,2 Oder 3; 

n ist 1 Oder 2. 
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2. Verbindung gemali Fonnel (1a) und (2a) 
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Verbindungen (la) Verbindungen (2a) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Pd. R; 

X CI, Br. I; 

Y O, S. Se, NR^ 

R ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H. F, CI, Br. I. NO2. CN, eine 

geradkettlge oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mefirere nicht benaclibarte CHa-Gruppen 
durch -0-. -SiR'2-. -S-, -NR'- oder -CONR'- ersetzt seln konnen und wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt seln konnen. oder eine Aryi- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere. nicht 
aromatische Reste R substituiert sein kann. wobei mehrere Substituenten R, 
sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres aliphatisches oder aromatisches. mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen k5nnen; 
sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
a ist 0, 1,2, 3 Oder 4; 

b ist 0. 1,2 Oder 3. 

3. Verbindung gemSli Fomiel (3) und (4), 





Verbindungen (3) 



Verbindungen (4) 
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
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Pd. Pt; 

H, CI. Br Oder 1, mit der Maligabe. dali pro Formel fQr mindestens em X' gilt, 
dali es aus CI, Br oder I ausgewahit ist; 
O. S, Se, NR^; 

ist gleich F, CI, Br, I, 0-R\ S-R\ H{R\ 

1st gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H. F. CI. Br, I. NO2. CN. eine 
geradkettige oder verzwelgte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHz-Gruppen 
durch -0-. -SiRV. -S-. -NR'- oder -CONR^- ersetzt sein kOnnen und wobei 
ein Oder rnehrere H-Atome durch F ersetzt sein kbnnen, oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht 
aromatische Reste R substltuiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R. 
sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres aliphatisches oder aromatisches, mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen konnen; 
sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
ist 0, 1, 2, 3 Oder 4; 
ist 0, 1, 2 Oder 3. 



4. Verbindung gemSli Fonmei (5), (6), (7) und (8), 
(m-1) 




Verblndungen (5) 



(R)a 



X R 

Verbindungen (6) 



(m-1) 




M— L3 



+1/0/-1 




+1/0/-1 



Verbindungen (7) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben; 

M Pd. Pt; 

X CI, Br, 1; 

Y O. S, Se. NR^; 



Verbindungen (8) 
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ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H, F. CI. Br. I. NO2. CN. eine 
geradkettige Oder verzweigte oder cydische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen. wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHyGruppen 
durch -O- -SiRV. -S-. -NR'- oder -CONR'- ersetzt sein kbnnen und wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kQnnen. oder eine Aryl- oder 
Heteroaryigruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. die durch einen oder mehrere. nicht 
aromatische Reste R substituiert sein kann. wobei mehrere Substituenten R. 
sowohi am selben Ring ais auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres aliphatisches oder aromatisches. mono- 
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kdnnen; 

Ri sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 

Oder aromatlscher Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 
ist ein neutraler. einzShniger Ligand; 

L2 ist ein monoanionischer. einzahniger Ligand; 

L3 ist ein neutraler oder mono- oder dianionischer zweizahniger Ligand; 

a ist 0, 1.2, 3 Oder 4; 

b ist 0. 1.2 Oder 3; 

m ist 0,1 Oder 2. 

5 Verbindungen gemaR Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet. dali U fOr Kohlenmonoxid. 
isonltril insbesondere tert-Butyl-isonitril, Cyclohexylisonitril. Adamantylisonitril. e.n Am.n, 
insbesondere Trimethylamin. Triethylamin. Morpholin. aliphatische. aromatische oder 
heteroaromatische Phosphine. insbesondere Trimethylphosphin. Tricyciohe)Qrlphosphm 
Dicyclohexylphenylphosphin. Tri-o-tolyl-phosphin. Tri-ferf-butylphosphin, Tnphenylphosph.n. 
Tris(pentafluorphenyl)phosphin oder Trifluorphosphin, Phosphite, insbesondere 
Trimethylphosphit. Triethylphosphit. Arsine. insbesondere Trifluorarsin. Trimethylars.n. 
Tricydohexylarsin. Tri-ferf-butylarsin. Triphenylarsin. Tris(pentafluorphenyl)ars.n. Stibme, 
insbesondere Trifluoretibin. Trimethylstibin. Tricydohexylstibin. Tri-tert-butylstib.n. 
Triphenylstibin. Tris(pentafluorphenyl)stibin oder ein stickstoffhaltiger Heterocydus. 
insbesondere Pyridin. Pyridazin, Pyrazin. Triazin, steht. 

6 Verbindungen gemSft Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dad L^ein Halogenid, 
insbesondere F. CI, Br, I. oder Cyanid, Cyanat. Iso-cyanat. Thiocyanat. Iso-thiocyanat em 
Alkoholat. insbesondere IVlethanolat. Ethanolat. Propanolat. feo-Propanoiat. fert-Butylat. 
Phenolat ein Thioalkohoiat, insbesondere IVlethanthiolat. Ethanthiolat. Propanthiolat. iso- 
Propanthiolat. fert-Thiobutylat. Thiophenolat. ein Amid, insbesondere Dimethylam.d 
Diethylamid. Di-/so-propylamid. ein Carboxyalat. insbesondere Acetat. Trifluoracetet. 
Propionat. Benzoat oder ein anionischer stickstoffhaltiger Heterocydus. insbesondere 
Morpholid. Pyn-olid, Imidazolid. Pyrazolid. ist. 

7 Verbindungen gemSB Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dali Uein Diamin. 
insbesondere Ethylendlamin. N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamln. Propylendiamin. 



wo 2004/041835 



PCT/EP2003/012279 



N N N- N--Tetramethylprapylendiamin. ds-, trans-Diaminooyclohexan, els-, trans-N,N N' W- 
?e«diam,nocyc.ohexan. .mine, insbesondere 2«^-»rnino)»^^ 

MXwnoW]pyridin,2[(1-(emy,imino)e.hynpyn^^^ 

2[(1-(Tert-Butylimino)ethyl]pyridin, Dilmine, insbesondere 1,2-Bis(methyl,m,no)ethan, 
1 2-Bis(ethylimino)eman, 1.2-Bis(/sc^propylimino)eman, 1.2-Bis(«ert-butyli™ 
2>Bis(methyllmlno)butan,2.3-Bis(ethylimino)butan,2,3-Bls(feo-propyl,n,,no)butan. 

2,3-Bis((ert-butylimino)butan. 1 ,2-Bis(phenylimlno)ethan, 1 ,2-Bis(2- 
methylphenylimino)ethan,1,2-Bis(2,6-dlWpylphenyllmino)e*an,1.^^^^^^^^ 
butylphenyllmino)e*an,2.3.Bis(phenylimlno)buten,2>Bte(2Hnethylphenvl.m,no^^^ 
2^Bte(2,6-di-fe<>prapylphenylimino)butan.2,3-Bls(2,6-dl-«ert4>utylphen^^^^^^ 
Heterocylen enthaltend zwel Stickstoffetome, Insbesondere B. 2.2--Bipyndin, o- 
Phenanthrolln, Diphosphine. insbesondere Bis-dlphenylphosphinomethan, Bis- 
dlphenylphosplnlnoe*an.Bis(diphenylpl.osphino)propan,Bls(dimemylphosphmo)methaa 
Bis(di,4*ylphosphino)ethan,Bis(dimethylphosphIno)propan,Bis(d-,^^^^^^^ 

Bis(dlethylphosphino)ethan, Bis(diethylphosphino)propan, Bis(di-tert- 
buiylphosphino)methan. Bis(di-(ert-butylphosphino)e*an, Bis(fert-butylphosphmo pra^^^ 
1,3 Dlketonateabgeleitetvon 1.3-Dil<etonenJnsbesondereAcetylaceton Be,uoyla»^^^ 
1,5-Diphenylaoetylaceton, Dibenzolymethan, Bis(1,1,1-tri-fluoracetyl)methan, 3-Keto"ate 
abgeieitet von 3-Ke.oestem. insbesondere Aoetessigsaureemylester. Ca*oxirtate abgelertet 
von Aminooarbonsauren, Insbesondere Pyridin-2-carbonsaure. Chlnol,n-2-carbon5aure, 
Glydn, Dimethylglydn. Alanin, Dimethylaminoalanin, Salloylimlnate abgelertetvon 
Salicyliminen, insbesondere Melhylsalicyllmln, Ethylsaliqrtimln. Phenylsaliqrtimm, 
DLlola.e abge.e«etvon DialKohoien, insbesondere Etti^englykoi, 1.3- Wngiy ol. 
Di.hio.ate abgeieitetvon Dithiolen. insbesondere 1.2.E*ylendithiol, 1 3-Propy.en**o, 
Heteroarylborat, .nsbesondere Tetrakis(1-.mldazo.y.)bo-at. Tetrak,s(1-pyrazoWborat, ,st. 

8. VerfehiBn zur Herstellung der Verbindungen deflnlert in Anspruch 1 , 
durdi Umsetzung der Verbindungen (9) bzw. (10), 





(R)b J2 

Verbindungen (9) Verbindungen (10) 

worin M und die Reste und Indizes Y, R, R', a, und b die in Anspruoh 1 genannten 
Bedeutungen haben. mit Halogenterungsagenzten und nachfolgender Reduktion. 

9. Verfahren zur Herstellung der Vert)lndungen defirtert in Anspruoh 3, 
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durch Umsetzung der Verbindungen (11) bzw. (12). 

^^^^^ 




Verbindungen (12) 



Verbindungen (11) 

worin M und die Reste und Indizes Z. Y. R. R\ a. und b die in Anspruch 3 genannten 
BedLlgen haben. mit Halogenierungsagen^en und naohfo^^^^^ 

10. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen defniert in Anspmch 4. durch Umsetzung 
der Verbindungen (13). (14). (15) bzw. (16). 




(m-1) 



(m-1) 



Verbindungen (13) 



:M— L3 




+1/0/-1 



H R 

Verbindungen (14) 

H1/0/-1 r ~1 

(R)a>eT, 1 

H R 

" verbindungen (15) ' Vertlndungen (16) 

wonn M und die Reste und Indlzes L„ U, U. Y, R, R\ a, b und m die oben gej^nnten 
Bedeutungen haben. mit Halogenlerungsagenzien und naohfolgender Redukton. 

11 verfahren gemSB einen, odermehreren der AnsprOche 8 bis 10, d^"";* 
oekenLchnet, daft als Halogenlerungsagens eln Halogen X. Oder e,n Interhalogen X-X 
und i^r^im molaren Vertiiltnis 1 : 1 bis 1 : 100 Oder eln organlsober Bromkomplex, 
:e;ridl^e*™-nld,undiewe«sgegebenenfal.selneLe^s^^^^^ 
VerhLs (Halogen zu Lewlssau-e) von1 : 0.1 bis 1 : 0.0001 vemrendetw,,^. 

12. verfahren gemaR einem Oder mehreren der AnsprOche ^ 

gekennzelchnet. daU als Halogenlerungsagens eine organ,sche N-Hal-Verbindung 

verwendet wird. 



PCT/EP2003/012279 

WO 2004/041835 ^ 

Halogene Xzim molaren Verhaltnis von o.s . i dis « • 



wird. 



von 1 ■ 1 bis 10000 : 1 bezogen auf die Verb.ndungen (9). (10). (11). d^). P ^ 
17 VerfahrengemaBeinemodermehrerenderAnsprOcheSblsie dadu^^^^ 

eingesetztwerden. 

Val^uum erfolgt. 
betragt. 

20 Konluglerte. tellkonlugierte Oder nlcht-konjugierte Pdymere enthaltend elne Oder 
mehrere Vertlndungen der Formel (1') und/oder (2") 




Verbindungen (1') 
und/oder der Formel (1a') und/oder (2a') 



R ^(XX)1 

2-nL 

Verbindungen (2') 




H R (R)b 

Verbindungen (1a') 



(XX) 




R (XX) 

(R)b 

Verbindungen (2a') 



und/oder der Formel (3'). (4'). (5'), (6'). (7') ur^d/oder (8'). 

' (R)a ^^^a 



(R), 





■ (ff^ 



(XX')^(R), 

Verbindungen (3') 



(iC^(>^> (x)cy 




(R)a 

Y 

R ^(XX-) 




Verbindungen (4') 
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W (R). 

Verbindungen (5') 



(m-1) 




(m-1) 



Verbindungen (6') 




M— L 

W (R). 

Verbindungen (7') 



+1/0/-1 




(xx)^ R 

Verbindungen (8') 



+1/0/-1 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 



M 
Y 
R 



L2 

U 



n 

(XX) 



Pd. Pt; 
O, S, Se, NR^; 

ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H, F. CI, Br, I. NO2. CN. eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHz-Gruppen 
durch -0-, -SIRV. -S-. -NR'- oder -CONR'- ersetzt sein k5nnen und wobei 
ein Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein k5nnen. oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. die durch einen oder mehrere, nicht 
aromatische Reste R substituiert sein kann. wobei mehrere Substituenten R. 
sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschiediichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres aliphatisches oder aromatisches. mono- 
oder polycyciisches Ringsystem aufspannen konnen; 

sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, H oder ein aiiphatischer 

Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

ist ein neutraler, einzahniger Ligand; 

ist ein monoanionischer, einzahniger Ligand; 

ist ein neutraler oder mono- oder dianionischer zweizahniger Ligand; 

istO, 1,2, 3 Oder 4; 

istO, 1,2 Oder 3; 

ist 0, 1 Oder 2; 

ist 1 Oder 2; 

eine Bindung zum konjugierten, teilkonjugierten Oder nlcht-konjugierten 
Polymer darstellt; 
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(XX') . H Oder eine Bindung zum konjugierten. teilkonjugierten oder nicht- 

konjugierten Polymer darstellt, aber pro Formel mindestens ein (XX') eine 
Bindung zum konjugierten, teilkonjugierten oder nicht-konjugierten Polymer 
darstellt. 

21 . Polymere gemali Anspruch 20. dadurch gekennzeichnet. daB diese unter Venwendung 
einer oder mehrerer Verbindungen gemaii Fonnel (1). (la). (2). (2a) und/oder (3) bis (8) 
definiert in den Anspriichen 1 bis 4 erhalten wurden. 

22. Polymere gemSB den AnsprQchen 20 und/oder 21. dadurch gekennzeichnet, dali das 
Polymer Wiederholeinheiten entnommen aus Polyfluorenen, Poly-spiroblfluorenen, Poly- 
para-phenylenen, Poly-carbazolen oder Polythiophenen enthSlt. 

23. Polymere gemaii einem oder mehreren der Anspruche 20 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dali das Polymer ein Homo- oder Copolymer ist. 

24. Polymere gemSR einem oder mehreren der AnsprOche 20 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polymer in organischen L6semitteln Ibslich ist. 

25. Elektronisches Bauteil enthaltend mindestens eine Verbindung gemaii einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 4. 

26. Elektronisches Bauteil enthaltend mindestens ein Polymer gemaii einem oder mehrerer 
der AnsprOche 20 bis 24. 

27. Elektronisches Bauteil. dadurch gekennzeichnet, dali es sich um organische oder 
polymere Leuchtdioden (OLEDs oder PLEDs). organische integrierte Schaltungen (O-ICs). 
organische Feld-Effekt-Transistoren (OFETs). organische Dunnfilmtransistoren (OTFTs). 
organische Solarzellen (0-SCs) oder auch organische Laserdioden (0-Laser) handelt. 
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